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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Карбиды и нитриды переходных металлов проявляют уникальное 
сочетание физических свойств, таких как экстремально высокие температуры плавления, 
высокие прочность и твердость, радиационную стойкость, ряд интересных электрофизических, 
магнитных, сверхпроводящих характеристик, вследствие чего эти системы представляют 
исключительную научную, технологическую и коммерческую значимость. Хорошо известны 
примеры эффективного использования карбидов и нитридов в качестве материалов 
машиностроительной, атомной индустрии, для получения конструкционной керамики, при 
производстве абразивов, высокопрочных защитных покрытий, износостойких материалов, в 
интегральных электрических схемах. 
Среди большого числа карбидов переходных металлов монокарбид вольфрама WC 
привлекает особое внимание благодаря своему малому коэффициенту термического расширения 
и исключительной твердости, сохраняющихся в широком температурном интервале. В 
настоящее время WC широко применяется для изготовления износостойких инструментальных 
сплавов и покрытий, в том числе, аэрокосмического назначения, для производства 
катализаторов. В последние годы начаты интенсивные работы по получению наноразмерных 
частиц WC и созданию на их основе перспективных наноструктурированных сплавов и 
композитов с пониженной температурой спекания и повышенными термомеханическими 
параметрами. 
Известно, что в системе W-C наряду с монокарбидом WC (который существует в  
низкотемпературной гексагональной и высокотемпературной кубической модификациях) 
существует низший карбид (субкарбид) W2C, для которого также сообщается о наличии 
нескольких полиморфных модификаций. В последние годы ряд физических свойств W2C, а 
также материалов на его основе, таких как атомно-вакансионное упорядочение в субкарбиде 
W2C, высокие термомеханические характеристики  сплавов W2C-(Co,Ni), позитивное влияние 
добавок W2C на эксплуатационные качества WC/M композитов и высокопрочных покрытий, 
привлекли значительный интерес.  
Мононитрид вольфрама WN (имеющий, как и WC, гексагональную и кубическую 
модификации) также обладает значительной твердостью и хорошей электропроводностью. Он 
находит применение главным образом при изготовлении режущих инструментов и в 
микроэлектронике в качестве омических контактов. 
Кроме бинарных, в настоящее время получен большой набор многокомпонентных систем 
на основе карбидов и нитридов вольфрама, которые являются перспективными материалами  
для многочисленных технологических приложений. Среди них – твердые растворы (ТР) 
замещения с варьируемым содержанием разносортных атомов-компонентов в узлах базисной 
фазы – например, карбонитриды WCxNy, тройные карбиды (нитриды) WxMyC(N), а также 
значительное число тройных (и более сложных) фаз с различными типами кристаллической 
структуры. 
Однако к сегодняшнему дню, несмотря на значительные достижения в области синтеза, 
исследования физических свойств и применения карбидов, нитридов вольфрама и материалов 
на их основе, зонная структура, особенности межатомных взаимодействий, ряд свойств и 
условия фазовой стабильности достаточно подробно изучены только для некоторых простейших 
фаз (WC, WN), в то время как  соответствующая информация, касающаяся более сложных 
вольфрамсодержащих систем, весьма скудна. Указанное определяет актуальность настоящей 
работы, посвященной систематическому исследованию зонной структуры и ряда физических 
свойств (структурных, когезионных, механических и магнитных) синтезированных, 
предсказанных и гипотетических бинарных и тройных карбидов, нитридов вольфрама с 
использованием первопринципного вычислительного метода квантовой теории физики 
конденсированного состояния – метода FLAPW-GGA.    
Работа выполнена в рамках плановой темы НИР ИХТТ УрО РАН: “Развитие 
первопринципных зонных и кластерных методов компьютерного материаловедения и 
моделирование новых кристаллических и наноразмерных систем с участием d- и f- элементов” 
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(гос. регистрация 01.02.0007 05203). Актуальность работы подтверждается грантами РФФИ:  
”Компьютерное моделирование функциональных свойств новых керамических материалов на 
основе тройных слоистых карбидов металлов” (№ 07-03-96061-“Урал”) и “Новые легированные 
кристаллические и нано-размерные материалы на основе карбидов вольфрама: компьютерное 
моделирование структуры, состава и функциональных свойств” (№ 08 - 08-00034). 
Целью работы является установление особенностей зонной структуры, природы 
межатомных взаимодействий, структурных, механических, когезионных и магнитных свойств, 
факторов стабильности карбидов и нитридов вольфрама, а также твердых растворов и 
многокомпонентных фаз на их основе. 
           Для достижения общей цели работы решались следующие задачи: 
1. Установление в рамках единого первопринципного метода FLAPW-GGA зонной структуры 
всех известных бинарных фаз в системах W-C и W-N и анализ на этой основе 
закономерностей изменения межатомных взаимодействий, стабильности и ряда физических 
свойств этих фаз в зависимости от их состава и структуры. 
2. Численные оценки механических характеристик керамик на основе WC, WN. 
3. Определение закономерностей изменения структурных, когезионных, электронных свойств 
карбонитридов вольфрама WC1-xNx в зависимости от состава неметаллической подрешетки.  
4. Определение особенностей электронных состояний, энергетической стабильности, 
межатомных взаимодействий и свойств алюмокарбидов вольфрама в сравнении с 
карбидами вольфрама и алюминия; анализ влияния углеродных вакансий на зонную 
структуру алюмокарбидов вольфрама. 
5. Установление закономерностей изменения зонной структуры, структурных и магнитных 
свойств и устойчивости гексагонального WC при его легировании 3d – элементами.  
6. Изучение зонной структуры и некоторых физических свойств антиперовскитов W3NiC, 
W3NiN, Co3WC, и η-карбидов  M3W3C, M6W6C (M=Fe, Co).  
 Научная новизна работы состоит в следующем: 
1. Впервые в рамках единого первопринципного метода FLAPW-GGA изучены зонные 
структуры, особенности межатомных взаимодействий и ряд свойств всех известных 
бинарных фаз в системах W-C и W-N. 
2. Впервые рассчитаны механические характеристики керамик на основе WC, WN: модули 
всестороннего сжатия и сдвига, сжимаемости,  модули Юнга, коэффициенты Пуассона и 
Ламе. 
3. Установлены закономерности изменения структурных, когезионных, электронных свойств 
карбонитридов вольфрама WC1-xNx в зависимости от состава неметаллической подрешетки.  
4. Определены особенности распределения плотностей электронных состояний и ряда свойств 
алюмокарбидов вольфрама в сравнении с карбидами вольфрама и алюминия, установлена 
роль углеродных вакансий в изменении зонной структуры и стабильности алюмокарбидов 
вольфрама. 
5. Впервые найдены общие закономерности изменения зонной структуры и ряда физических 
свойств гексагонального карбида вольфрама при его легировании 3d – элементами. 
6. Впервые определены зонная структура и физические свойства трех антиперовскитов 
W3NiC, W3NiN, Co3WC, а также тройных η-карбидов M3W3C, M6W6C (M=Fe, Co).  
Практическая ценность работы. Разработанные модели зонного спектра, межатомных 
взаимодействий, энергетической стабильности составляют основу для понимания 
закономерностей формирования физических свойств исходных объектов. Полученные 
результаты могут быть использованы для интерпретации их спектроскопических, 
механических, когезионных, электронных, магнитных и других функциональных свойств в 
зависимости от состава и структуры. Установленные закономерности изменения характеристик 
прогнозируемых соединений могут служить предпосылкой для направленного синтеза новых 
материалов.  
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На зашиту выносятся:  
1. Общие закономерности изменения зонной структуры, электронного спектра и природы 
межатомных взаимодействий бинарных карбидов и нитридов вольфрама в зависимости от 
их состава и кристаллической структуры. 
2. Результаты расчетов упругих свойств WC и WN в моно – и поликристаллическом 
состоянии. 
3. Особенности электронного спектра, структурных и когезионных свойств серии 
карбонитридов вольфрама переменного состава и ТР WB0.5C0.5 и WB0.5N0.5. 
4. Прогноз устойчивости и результаты моделирования электронного спектра и свойств 
алюмокарбидов вольфрама. 
5. Закономерности эволюции спектра электронных состояний, свойств и энергетической 
стабильности ТР W1-xMxC (x=0.125), где M – металлы 3d – ряда (M=Sc, …, Cu). 
6. Прогноз электронного строения и магнитных свойств антиперовскитов W3NiC, W3NiN 
и Co3WC,  и тройных η-карбидов  M3W3C, M6W6C (M=Fe, Co).    
           Достоверность полученных результатов обеспечивается применением хорошо 
апробированного метода зонных расчетов FLAPW-GGA в программном пакете WIEN2k и 
подтверждается согласием полученных результатов с имеющимися экспериментальными 
данными, а также результатами предшествующих расчетов. 
Публикации и апробация работы. Материалы диссертации опубликованы в 14 печатных 
работах, в том числе в 7 статьях в рецензируемых журналах, из которых 4 журнала 
рекомендованы экспертным советом ВАК по физике. Основные результаты диссертации 
докладывались и обсуждались на следующих научных конференциях: XXXII Международной 
зимней школе физиков-теоретиков (Коуровка, 25 февраля – 2 марта 2008 г.), 1 Всероссийской 
научной молодежной школе-конференции “Химия под знаком Сигма: исследования, инновации, 
технологии” (г. Омск, 19-23 мая 2008 г.), 3 международной конференции “Физика электронных 
материалов” (г. Калуга, 1-4 октября 2008 г.), Всероссийской конференции “Химия твердого тела 
и функциональные материалы – 2008” (г. Екатеринбург, 21-24 октября 2008 г.).     
Структура диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав,  
заключения и списка цитируемой литературы. Диссертация изложена на 149 страницах 
машинописного текста, содержит 52 рисунка, 33 таблицы и список литературы из 222 
наименований.   
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении изложена актуальность работы, представлен краткий литературный обзор по 
теме диссертации, отмечается ее место в общей проблематике изучения зонной структуры 
карбидов, нитридов вольфрама и родственных соединений. Сформулированы основная цель и 
задачи работы, определены ее новизна и практическая ценность. 
В первой главе представлены физические основы первопринципных зонных расчетов: 
теория функционала плотности (DFT), формализм линеаризованного полнопотенциального 
метода присоединенных плоских волн (FLAPW) и обобщенной градиентной аппроксимации 
обменно-корреляционного потенциала (GGA). Приводится процедура расчетов механических 
характеристик кристаллов кубической и гексагональной симметрии в методиках Фойгта, Реусса 
и Фойгта-Реусса-Хилла.    
Во второй главе представлены результаты моделирования зонной структуры, физических 
свойств и энергетической стабильности всех известных моно- и суб- карбидов, нитридов 
вольфрама. Выполнен анализ закономерностей формирования электронного спектра карбидов и 
нитридов вольфрама в зависимости от их состава и кристаллической структуры.  
Результаты проведенных FLAPW-GGA расчетов обеих модификаций монокарбида 
вольфрама - низкотемпературной гексагональной (h-WC) и высокотемпературной кубической 
(с-WC) находятся в хорошем согласии с имеющимися экспериментальными и теоретическими 
результатами. Так, расхождение с экспериментом для оптимизированных параметров 
элементарной ячейки h,c-WC не превышает 3 %, что вполне типично для зонных расчетов, 
использующих GGA – приближение.      
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Структура энергетических зон  h-WC и c-WC состоит из двух основных групп, которые 
отделены друг от друга запрещенной щелью (ЗЩ), рис. 1. Нижняя зона представлена главным 
образом C 2s состояниями, следующие зоны имеют смешанный C 2p – W 5d характер. Для 
низкотемпературной фазы h – WC установлено наличие малых дырочных “карманов” в точках L 
и K и электронного “кармана” в точке A зоны Бриллюэна.   
 
Рис. 1. Зонные структуры гексагонального (слева) и кубического (справа) монокарбидов 
вольфрама WC согласно FLAPW-GGA расчетам. 
 
Для h – WC нижняя зона  С 2s  состояний  (полоса A, рис. 2),  располагается в 
энергетическом интервале от  -14.5  эВ до -10.3 эВ. Следующая группа зон (полоса B, от -8.3 эВ 
до -2.5 эВ) образована гибридизованными С 2p и W 5d состояниями. Прифермиевская полоса С 
(в интервале от -2.5 эВ до EF=0 эВ), отделенная от полосы В псевдощелью, в основном 
определяется W 5d состояниями. Уровень Ферми EF для металлоподобного карбида вольфрама 
пересекает W 5d подобные зоны, вклад которых в полную плотность состояний (ПС) на уровне 
Ферми N(EF) является определяющим, рис. 2. Для h – WC EF располагается около выраженного  
минимума ПС между связывающими (полоса C) и антисвязывающими (полоса D) состояниями, 
что указывает на стабильность данной фазы.  
  В  кубическом   с – WC   нижняя    зона   (полоса A, расположенная  от  -15.7  эВ  до -
11.2 эВ) также составлена С 2s состояниями и отделена от следующей полосы В (которую 
образуют в основном С 2p и W 5d состояния), ЗЩ  шириной 1.7 эВ. При этом гибридизация С 2p 
и W 5d состояний выражена слабее, чем в гексагональном WC. Кроме того, для c-WC EF 
находится выше локального минимума ПС, который разделяет связывающие (полоса B) и 
антисвязывающие (полоса С) состояния, и расположен в зоне антисвязывающих W 5d 
состояний, что обуславливает малую устойчивость NaCl – подобного монокарбида вольфрама. 
Природа межатомных взаимодействий в карбидах  h-WC и c-WC имеет 
комбинированный тип и включает металлическую, ионную и ковалентную составляющие. 
Металлическая компонента формируется за счет высокоэнергетических прифермиевских 
делокализованных W 5d состояний. Ионная компонента определяется частичным переносом 
зарядовой плотности от атомов вольфрама к более электроотрицательным атомам С. Наконец, 
присутствие ковалентной составляющей в WC обусловлено наличием гибридизации С 2p и W 
5d состояний (см. рис. 2), что наглядно иллюстрирует карта зарядовой плотности валентных 
состояний в кристаллографической плоскости (110), рис. 3. 
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Рис. 2. Полные (вверху) и парциальные ПС для h-WC (1) и с-WC (2).  
 
Рис. 3. Карты зарядовой плотности валентных состояний в плоскости (110) для гексагональных 
WC (слева) и WN (справа). Интервал между изоэлектронными контурами 0.05 e/Å3, обрезание 
контуров проведено при ρ=2 e/Å3.   
 
Помимо h, c-WC, мы впервые исследовали зонную структуру всех четырех (α, β, γ и ε) 
структурных модификаций низшего карбида вольфрама W2C, которые отличаются друг от 
друга типом распределения  углеродных атомов по окта-междоузлиям, рис. 4. 
Оценка теоретической плотности (ρтеор.) четырех фаз W2C показала, что ρтеор для W2C 
(~16.6 г/см3) на 8 – 9 % выше соответствующих значений для WC (15.3 – 15.4 г/см3); в свою 
очередь, плотность полиморфных модификаций W2C уменьшается в ряду: ρтеор.(β-W2C)> ρтеор.(γ-
W2C)> ρтеор.(ε-W2C)> ρтеор.(α-W2C).     
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Рис. 4. Кристаллические структуры полиморфных модификаций низшего карбида вольфрама 
W2C: α – (a), β – (б), γ – (в) и ε – (г).  
 
Параметры электронного спектра α, β, γ и ε модификаций W2C представлены в таблице 1, 
откуда видно, что тип упорядочения атомов углерода довольно слабо влияет на ширины 
отдельных полос спектров разных модификаций W2C. Так, общая ширина заполненной зоны (от 
нижнего края C 2s полосы до уровня Ферми) в зависимости от типа упорядочения атомов 
углерода меняется не более чем на 0.17 эВ, ширина запрещенной щели (между С 2s и гибридной 
С 2р – W 5d зонами) – не более чем на 0.27 эВ. По сравнению с h-WC для всех фаз W2C 
происходит сужение С 2s зоны (в 1.2 – 1.9 раза, из-за уменьшения относительного содержания 
углерода в данных системах), а также увеличение запрещенной щели С 2s ÷ C 2p + W 5d (в 1.5 – 
1.7 раза). 
 
Таблица 1. Параметры зонного спектра (ширины зон, в эВ) для полиморфных модификаций 
низшего карбида вольфрама W2C. 
тип зоны фаза 
W2C Общая ширина 
 (С 2s ÷ EF) 
 
Зона C 2s  
Щель С 2s ÷ C 
2p + W 5d 
Валентная зона 
C2p + W 5d (до 
EF) 
α 14.77 2.29 3.14 9.34 
β 14.83 3.01 3.22 8.60 
γ 14.72 2.88 3.28 8.56 
ε 14.89 3.38 3.01 8.50 
 
Для всех модификаций W2C уровень Ферми пересекает W 5d подобные зоны, т.е. 
субкарбиды обладают металлической проводимостью. В таблице 2 приводятся величины 
полных и парциальных ПС на уровне Ферми. Максимальные вклады в N(EF) для всех 
модификаций W2C обеспечивают W 5d состояния. Для α, β, γ и ε субкарбидов тип 
распределения углеродных атомов оказывает заметное влияние на величины N(EF), различия 
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между которыми достигают 30%. Максимальное значение N(EF) достигается для ε-W2C с 
тригональной структурой. В таблице 2 приведены результаты расчетов (в модели свободных 
электронов): коэффициентов низкотемпературной теплоемкости γ и молярной парамагнитной 
восприимчивости Паули χ. Обнаружено, что оба этих параметра уменьшаются в 
последовательности: ε-W2C  →  γ-W2C  → β-W2C  → α-W2C. 
 
Таблица 2. Полная и парциальные плотности состояний на уровне Ферми (N(EF) и Nl, в 
сост./(эВ·атом), коэффициенты низкотемпературной теплоемкости (γ, мДж/K2 моль) и  
парамагнитная восприимчивость Паули (χ, 10-4 э.м.е./моль) полиморфных модификаций 
низшего карбида вольфрама W2C. 
Плотности состояний на уровне Ферми Фаза 
W2C NC 2p NW 5d N(EF) 
γ χ 
α 0.030 0.378 0.693 3.26 0.45 
β 0.038 0.386 0.736 3.47 0.48 
γ 0.041 0.423 0.826 3.89 0.53 
ε 0.018(1); 0.019(2) 
0.019(3)* 
0.463 0.892  4.21 0.58 
* для трех типов неэквивалентных атомов углерода (1)-(3) в структуре ε-W2C. 
 
Для анализа относительной энергетической стабильности всех известных фаз в системе 
W-C проведены оценки, основанные на расчетах величин энергий формирования карбидов 
вольфрама относительно простых элементов: металлического вольфрама и наиболее 
стабильного аллотропа углерода – графита. Так, например, для h-WC энергия формирования 
вычислялась как Eform = Etot (h-WC) – [Etot(W) + Etot(Cg)], где Etot (h-WC), Etot (W), Etot(Cg) – 
полные зонные энергии гексагонального карбида вольфрама, металлического вольфрама и 
графита. Аналогичным образом рассчитывались энергии формирования модификаций W2C. В 
данном подходе отрицательные значения Eform указывают на энергетическую выгодность 
формирования карбидов вольфрама из смеси исходных реагентов (W и Сg). Напротив, если Eform 
> 0, то соответствующие карбиды должны являться неустойчивыми.  
Найдено, что наиболее стабильными модификациями субкарбида являются ε-W2C и β-
W2C, энергии формирования которых (-0.04 и -0.02 эВ/форм.ед. соответственно) близки по 
величине. Для α-W2C Eform = +0.19 эВ/форм. ед., и α-субкарбид неустойчив. Для субкарбида γ-
W2C Eform = +0.02 эВ/форм.ед., следовательно, эта фаза занимает промежуточное положение. В 
то же время для монокарбидов наиболее устойчивой является h-WC: Eform(h-WC) = -0.34 
эВ/форм.ед., тогда как кубическая модификация карбида (Eform(c-WC) = +0.56 эВ/форм. ед.) – 
нестабильна. Согласно выполненным расчетам, полиморфные модификации карбидов 
вольфрама по уменьшению их устойчивости можно расположить в следующий ряд: h-WC > ε-
W2C > β-W2C >  γ-W2C  > α-W2C  > c-WC. Кроме того, выполненные оценки Eform для 
возможных реакций синтеза WC из W2C и графита позволяют утверждать, что образование h-
WC из субкарбидов является более выгодным процессом, чем из простых реагентов, в отличие 
от c-WC.  
Зонная структура гексагонального (h-WN) и кубического (с-WN) мононитридов состоит 
из низкоэнергетических N 2s зон и группы зон, имеющих смешанный N 2p и W 5d характер. 
При этом по сравнению с монокарбидами происходит уширение общей валентной зоны, 
сужение квазиостовной N 2s зоны (сдвинута вниз по энергии на ~4-5 эВ относительно С 2s зоны 
в WC) и значительное увеличение ЗЩ между ними - в 2.7-3.1 раза.  
Для структур двух WN полиморфов получены полные и парциальные ПС, рис. 5. Видно, 
что в h-WN полоса А соответствует N 2s зоне, располагающейся в интервале от -19.5 до -16.5 эВ 
относительно EF. Следующая полоса В (от -11.3 до -5 эВ)  представлена гибридизованными N 2p 
и W 5d состояниями. Далее в порядке увеличения энергии располагаются прифермиевские 
полосы С и D, в основном имеющие W 5d характер. Обнаружено, что для h-WN (в сравнении с 
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h-WC - за счет увеличения концентрации валентных электронов (квэ) с 10 e до 11 е) ЕF смещен в 
высокоэнергетическую область и происходит частичное заполнение полосы D. При этом ПС на 
уровне Ферми увеличивается в 5.2 раза, что качественно указывает на меньшую стабильность h-
WN – в сравнении с h-WC, подтверждаемую расчетами энергий когезии: Ecoh(h-WC) = -21.38 
эВ/ячейка > Ecoh(h-WN) = -20.76 эВ/ячейка.       
 
Рис. 5. Полные (вверху) и парциальные ПС гексагонального (1) и кубического (2) WN. 
 
Видно, что в c-WN распределение ПС подобно такому для h-WN, рис. 5. Вместе с тем 
рост заполнения полосы C (при переходе от c-WС к c-WN) приводит к малому (не более 5%) 
росту N(EF). Уровень Ферми в обоих мононитридах расположен в области интенсивных пиков 
ПС. В системе межатомных взаимодействий в WN важную роль играют ковалентные связи W-
N, обусловленные гибридизацией N 2p и W 5d состояний, при этом в сравнении с 
монокарбидами вольфрама ковалентность уменьшается, см. рис. 3.    
Наряду с мононитридами, для системы W-N нами впервые исследована фаза субнитрида 
вольфрама W2N со структурой типа NaCl, в которой неметаллическая подрешетка заполнена 
атомами азота наполовину.  Проведенная структурная оптимизация W2N показала, что эта фаза 
обладает максимальной плотностью ~17.1 г/см3 среди всех рассмотренных бинарных фаз в 
системах W-C, W-N. При переходе c-WN → W2N происходят следующие характерные 
изменения электронного спектра: 1). ширина квазиостовной N 2s зоны уменьшается более чем в 
2 раза; 2). ширина запрещенной щели увеличивается на ~ 30 %, в то время как зона (N 2p + W 5d 
÷ EF) сужается в 1.1 раза; 3). полная плотность состояний на уровне Ферми уменьшается с 1.48 
до 0.80 сост./эВ/атом. 
 Помимо электронных свойств, для монокарбидов и мононитридов вольфрама 
выполнены теоретические расчеты их упругих параметров. На первом этапе вычисляли 
коэффициенты упругости Сij данных фаз путем разложения полной энергии в ряд Тейлора по 
малой величине напряжения α. Для этого был проведен ряд расчетов для различных деформаций 
исходной кристаллической  решетки гексагональных и кубических кристаллов.  Получено, что 
все фазы  удовлетворяют известным условиям Борна для механически стабильных 
гексагональных (С11>0, (C11-C12)>0, C44>0 и (C11+C12)C33-2C132>0) и кубических (С11>0, (C11-
C12)>0, C44>0 и С11 + 2С12 >0) фаз - за исключением с-WN, для которой C44 < 0. 
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С использованием рассчитанных значений Сij для монокристаллов получены упругие 
характеристики этих фаз в  поликристаллическом (с использованием усреднений Фойгта, Реусса 
и Фойгта – Реусса – Хилла) состоянии: модули сжатия (B), сдвига (G), Юнга (Y), сжимаемости 
(β),  коэффициенты Пуассона (ν) и Ламе (λ, μ), таблица 3. Установлено, что гексагональный 
монокарбид вольфрама обладает максимальными значениями B, G и Y, т.е. является наиболее 
твердым материалом. Кроме того, для всех фаз B>G, т.е. параметром, лимитирующим 
механическую стабильность кристаллов, является модуль сдвига. 
  
Таблица 3. Механические характеристики поликристаллических WC, WN фаз: модули 
всестороннего сжатия и модули сдвига  в аппроксимациях Фойгта (BV, GV, в ГПа), Реусса (BR, 
GR, в ГПа) и Фойгта – Реусса – Хилла (BVRH, GVRH, в ГПа), сжимаемости (β, в 1/ГПа), модули 
Юнга (Y, в ГПа), отношение Пуассона (ν) и коэффициенты Ламе (λ, μ, в Гпа). 
Параметр/фаза h-WC h-WN c-WC c-WN 
BV 384.2 
(431*) 
365.5 363.1 348.8 
BR 380.7 
(423) 
363.5 363.1 348.8 
BVRH 382.4 
(427) 
364.6 363.1 348.8 
GV 297.5 173.1 194.0 10.9 
GR 291.7 143.4 181.5   n** 
GVRH 294.6 158.2 187.7 n 
BVRH/GVRH 1.30 2.30 1.93 n 
            β 0.00262 
(0.0234) 
0.00274 0.00275 0.00287 
Y 703.2 
(668.4-
713.8) 
414.7 480.4 n 
ν 0.194 
(0.24) 
 0.310 0.279 0.675 
λ 186.0 259.0  237.9  421.5 
μ 294.6 158.2  187.7 n 
  * в скобках приведены имеющиеся экспериментальные данные. 
  ** отрицательное значение для с-WN. 
 
Согласно известному критерию Пуга (Pugh S.F.), система является хрупкой, если 
отношение В/G < 1.75. Тогда, согласно нашим расчетам, все исследованные фазы можно 
разделить на более хрупкие (h-WC) и более пластичные (c-WC, h-WN) при этом наиболее 
хрупкой фазой является h-WC (В/G ~ 1.30). Известно, что для ковалентно-связанных кристаллов 
отношение Пуассона обычно мало и составляет ν~0.1. Как видно из таблицы 3, значения ν 
меняется от 0.194 (h-WC) до 0.310 (h-WN), т.е. максимальный вклад ковалентной составляющей 
в общую систему межатомных взаимодействий будет для наиболее хрупкого кристалла – h-WC.   
В третьей главе изложены результаты моделирования зонной структуры, межатомных 
связей, ряда свойств и устойчивости кристаллических фаз в системах W-X-C, где X – p – 
элемент. 
Эффективным способом направленной модификации физических свойств бинарных 
карбидов и нитридов переходных металлов является создание на их основе ТР переменного 
состава – т.н. карбонитридов. Мы впервые провели моделирование зонной структуры серии 
карбонитридов вольфрама WC1-xNx переменного состава (x=0.125; 0.25; 0.5). Кроме того, на 
примере ТР WC0.75N0.25 выполнен анализ зависимости свойств карбонитридов от возможного 
взаимного расположения атомов N и C. Для этого в модельной сверхячейке W8С6N2 два атома N 
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располагали: (1). в соседних слоях вблизи друг от друга; (2). в одном слое вблизи друг от друга; 
(3). в соседних слоях вдали друг от друга, см. рис. 6.     
 
Рис. 6. Фрагменты модельных структур гексагональных карбонитридов вольфрама  
WC0.875N0.125, WC0.75N0.25 и  WC0.5N0.5. Для WC0.75N0.25 показаны возможные варианты (1-3) 
взаимного расположения атомов азота.  
 
Отметим, что при малых концентрациях атомов азота (x ≤ 0.25) карбонитриды вольфрама 
сохраняют гексагональную структуру, в то время как с увеличением отношения N/C структура 
может претерпевать орторомбические искажения. Структурный переход из гексагональной в 
орторомбическую фазу зависит от отношения N/C и типа взаимного расположения атомов N и C 
в неметаллической подрешетке h-WC. 
На рис. 7 представлены полученные концентрационные зависимости энергии когезии 
Ecoh,  параметра  решетки a  и  полной  плотности  состояний на уровне Ферми  N(EF) для ТР 
WC1-xNx. Видно, что с ростом отношения N/C параметр a уменьшается, причем наблюдается 
существенное отклонение от правила Вегарда. При переходе WC → WC1-xNx абсолютное 
значение энергий когезии понижается, что косвенно свидетельствует об уменьшении 
относительной стабильности ТР. Как видно из рис. 8, это изменение происходит немонотонным 
образом: для ТР с малым содержанием азота (WC1-xNx, x≤0.25) энергии когезии оказываются 
сравнимыми с энергией когезии исходного WC. 
Из всех рассмотренных типов (1-3) упорядочения атомов N в ТР WC0.75N0.25 наиболее 
стабильной является структура типа 1, сохраняющая гексагональную симметрию. Другие типы  
упорядочения (2 и 3, см. рис. 6) менее энергетически выгодны (на ~0.01 эВ/форм. ед.). 
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Рис. 7. Концентрационные зависимости для ТР WC1-xNx: энергии когезии Ecoh, параметра 
решетки (a) и полной плотности состояний на уровне Ферми N(EF). Для карбонитрида 
WС0.75N0.25 приведены значения, соответствующие различным вариантам (1-3) взаимного 
расположения атомов азота. 
 
Установлено, что с ростом отношения N/C (т.е. с увеличением квэ) происходит 
заполнение состояний вблизи дна зоны антисвязывающих W 5d состояний, и величина N(EF) 
растет.  Это непосредственно указывает на общую дестабилизацию систем в 
последовательности WC → WC1-xNx → WN, и объясняет отмеченное ранее уменьшение их 
энергий когезии. При этом важно отметить, что изменение как N(EF), так и параметров 
электронного спектра, носит немонотонный характер, см. рис. 7 и таблицу 4, и существенно 
зависит как от отношения N/C, так и от типа взаимного упорядочения этих атомов. Так, для ТР 
WC0.75N0.25 величина N(EF) может изменяться в 2.7 раза: от 0.42 сост./эВ·форм.ед. (вариант 1) до 
1.14 сост./эВ·форм.ед. (вариант 3). Данные изменения оказываются сравнимыми с 
соответствующими изменениями величин N(EF) среди других исследованных нами ТР 
WC0.875N0.125 и WC0.5N0.5. 
Для более полного анализа зависимости свойств ТР от квэ были рассмотрены также два 
гипотетических ТР: борокарбид вольфрама WB0.5C0.5 и боронитрид вольфрама WB0.5N0.5. 
Первый имеет электронный дефицит (квэ=9.5e), а электронная концентрация для боронитрида 
совпадает с такой для h-WC.   
Особенностью электронных спектров WB0.5C0.5 и WB0.5N0.5 является непосредственное 
примыкание низкоэнергетической полосы B 2s состояний к нижнему краю гибридной полосы W 
5d – C 2p (N 2p), B 2p состояний. Установлено уменьшение  устойчивости борсодержащих ТР в 
сравнении с бинарными гексагональными карбидами WC, WN, которое происходит за счет 
ослабления W-W связей, когда часть W 5d состояний, расположенных в энергетическом 
интервале от -3 эВ до EF оказывается гибридизованной с B 2p состояниями. Этот факт прямо 
подтверждается расчетами величин энергий когезии.  Величины N(EF), как и коэффициенты γ и 
χ увеличиваются в следующем ряду: WC → WB0.5N0.5 → WB0.5N0.5, причем N(EF) для WC и 
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боронитрида, имеющих одинаковую квэ, близки друг другу и составляют 0.23 и 0.27 
сост./эВ/форм.ед.  
 
Таблица 4. Параметры электронного спектра (ширины зон, эВ) для WC, WN, карбонитридов 
вольфрама WC1-xNx (х = 0.125, 0.25, 0.50), а также борокарбида WB0.5C0.5 и боронитрида 
вольфрама WB0.5N0.5. 
 
 
фаза 
зона 
(C(N) 2s 
÷ EF) 
ширина N 
2s – зоны 
щель (N 
2s ÷ C 2s)
ширина С 
2s – зоны 
щель 
(С(N) 2s ÷ 
валентная 
зона) 
ширина 
валентной 
зоны (до EF) 
WC 14.51 - - 4.22 1.95 8.34 
WB0.5C0.5 14.78 - - 2.99 1.16 10.63 
WN 19.53 3.00 - - 5.28 11.25 
WB0.5N0.5 16.95 1.79 - - 5.37 9.79 
WС0.875N0.125 16.84 0.57 1.96 3.33 1.57 9.41 
WС0.75N0.25 (1) 17.67 1.24 2.18 2.48 2.01 9.76 
WС0.75N0.25 (2) 17.62 1.10 2.26 2.63 2.03 9.60 
WС0.75N0.25 (3)  19.00 1.24 2.13 2.78 1.93 10.92 
WC0.5N0.5 18.59 1.96 2.61 2.04 1.33 10.65 
 
Недавно (Yan J. et al. 2005, 2007 гг.) были синтезированы новые твердые растворы 
WxAlyCz, где часть атомов подрешетки вольфрама в h-WC была замещена на алюминий. 
Обнаружено, что таким образом удается получить новые материалы, которые намного легче 
исходного WC, при этом микротвердость WxAlyCz остается сравнимой или оказывается выше, 
чем для карбида вольфрама. Кроме того, принципиальными отличиями новых ТР WxAlyCz от 
всех известных ранее являются: (1). замещение атомами р элемента (Al) узлов подрешетки d 
металла (W) и (2). возникновение для WxAlyCz значительной (до z ~ 0.5) нестехиометрии по 
подрешетке углерода, тогда как область гомогенности WC пренебрежимо мала. 
Нами впервые исследована зонная структура новых гексагональных ТP W1-xAlxC (на 
примере ТР W0.5Al0.5C) – в сравнении с тройным Н - карбидом W2AlC (WAl0.5C0.5), который 
относится к обширному семейству слоистых фаз - т.н. наноламинатов. 
Расчеты теоретических плотностей алюмокарбидов вольфрама показали, что замещение 
50 % атомов вольфрама на алюминий в h-WC приводит к значительному уменьшению 
плотности W0.5Al0.5C (ρтеор. = 9.36 г/см3) на ~ 40% - относительно карбида h-WC (ρтеор. = 15.40 
г/см3), тогда как плотность W2AlC имеет промежуточную величину: ρтеор. = 12.51 г/см3.  
Особенностью электронного спектра W0.5Al0.5C и W2AlC является наличие четырех 
основных полос состояний (A-D), рис. 8. Полосы A, B имеют С 2s и C 2p характер 
соответственно, они разделены между собой ЗЩ, ширина которой зависит от структуры и 
состава каждой фазы. В области B имеется гибридизация C 2p – W 5d состояний, что 
свидетельствует о присутствии ковалентных взаимодействий W-C. Полосы C и D в W0.5Al0.5C 
включают связывающие и антисвязывающие C 2p состояния - в отличие от слоистого карбида 
W2AlC, для которого в составе этих полос доминируют W 5d состояния. Видно, что в этих 
алюмокарбидах EF лежит в области интенсивных пиков ПС; величины N(EF) увеличиваются в 
ряду: h-WC → W0.5Al0.5C → W2AlC.  
Межатомные взаимодействия в алюмокарбидах, так же как в WC, имеют смешанный 
металлически – ионно – ковалентный тип. Из рис. 9 видно, что ТР W0.5Al0.5C обладает 
анизотропной системой сильных W-C и значительно более слабых Al-C связей. В то же время 
картина межатомных взаимодействий для слоистого W2AlC показывает (рис. 9) усиление W-C 
связи в сравнении с W0.5Al0.5C. 
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 Рис. 8. Полные (вверху) и парциальные ПС алюмокарбидов W0.5Al0.5C и WAl0.5C0.5 (W2AlC).  
 
Рис. 9. Карты зарядовой плотности валентных состояний в плоскости (110) для W0.5Al0.5C со 
структурой WC (слева) и наноламината W2AlC (справа). Интервал между изоэлектронными 
контурами 0.05 e/Å3, обрезание контуров проведено при ρ=2 e/Å3.   
 
Были проведены оценки энергий формирования алюмокарбидов при различных способах 
их синтеза: 1). из простых реагентов – вольфрама, алюминия и графита; 2). в реакциях с 
участием карбида вольфрама или карбида алюминия; 3). в реакции с участием обоих бинарных 
карбидов; 4). из сплава W0.5Al0.5 и графита. Полученные данные (см. таблицу 5) позволили 
сделать следующие выводы. Для обоих алюмокарбидов во всех рассмотренных реакциях Eform ≥ 
0,  т.е. они являются метастабильными. Наиболее энергетически выгодным оказывается 
получение алюмокарбида W0.5Al0.5C из простых веществ, когда Eform имеет минимальное 
положительное значение, а наименее – в реакции с участием в качестве исходных реагентов 
стабильных карбидов: WC и Al4C3.  Значения Eform для реакций с участием одного из бинарных 
карбидов (WC или Al4C3), а также W0.5Al0.5 принимают промежуточные значения. В целом это 
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соответствует экспериментам, в которых тройные карбиды со структурой h-WC 
синтезировались путем спекания  порошков W, Al и графита или карбидизацией сплавов W-Al. 
Также для однотипных химических реакций имеем Eform(W2AlC) < Eform(W0.5Al0.5C), что 
отражает большую энергетическую стабильность слоистого алюмокарбида W2AlC в сравнении с 
ТР W0.5Al0.5C. 
 
Таблица 5. Энергии формирования (Eform, в эВ/атом) для WC, Al4C3, W0.5Al0.5, W0.5Al0.5C и 
W2AlC в различных модельных твердофазных реакциях их синтеза. 
формальная реакция Eform 
1/2W + 1/2Al + Cg → W0.5Al0.5C +0.47 
WC +1/2Al  → W0.5Al0.5C +1/2W +0.64 
1/3Al4C3 + 1/2W → W0.5Al0.5C + 5/6Al +0.55 
1/2WC + 1/2Al4C3 → W0.5Al0.5C + 3/4Al + 1/2Cg  +0.68 
W0.5Al0.5 + Cg → W0.5Al0.5C    +0.52 
2W + Al + Cg → W2AlC        0.00 
2WC +  Al → W2AlC + Cg +0.17 
1/3Al4C3 + 2W → W2AlC + 1/3Al  +0.04 
4W0.5Al0.5 + Cg → W2AlC + Al +0.11 
Al4C3 + 2WC → W2AlC + 4Cg + 3Al +0.29 
W + Cg → WC -0.17 
4Al + 3Cg → Al4C3 -0.07 
1/2W+1/2Al → W0.5Al0.5 -0.10 
 
Проведены исследования влияния углеродных вакансий на электронно-энергетические 
свойства ТР WxAlyCz. Установлено, что введение С-вакансий в исходный алюмокарбид 
W0.5Al0.5C приводит к значительному понижению N(EF), способствуя стабилизации системы, 
причем степень уменьшения величины N(EF) существенно зависит от взаимного расположения 
С-вакансий. Анализ возможных типов упорядочения углеродных вакансий показал, что 
«кластеризация» вакансий, которая может инициировать декомпозицию твердого раствора на 
отдельные фазы, энергетически невыгодна, и вакансии будут располагаться на максимальном 
удалении друг от друга.  
В четвертой главе представлены результаты расчетов зонной структуры и свойств 
тройных карбидов в системах W-M-C (M – 3d – элемент).  
В качестве первой группы таких карбидов рассмотрены ТР W1-xMxC (M – 3d – элементы), 
образующиеся при легировании h-WC 3d металлами по металлической подрешетке. При их 
моделировании использовалась 16 – атомная суперячейка W8C8, в которой один атом W 
замещался на атом 3d – металла. Таким образом, концентрация примеси составила 12.5 %, а 
соответствующие ТР имели формальную стехиометрию W0.875M0.125C.   
Из рис. 10 видно, что параметры ТР W0.875M0.125C в зависимости от типа 3d – металла 
меняются немонотонно. Так, минимум объема ячейки достигается для ТР W0.875Mn0.125C, тогда 
как максимальная плотность – для ТР W0.875Fe0.125C и W0.875Mn0.125C. Кроме того, наблюдается 
анизотропная деформация кристаллической структуры h-WC для различных ТР W0.875M0.125C. 
Расчеты энергий когезии Ecoh показывают, что эти величины оказываются меньше, чем для h-
WC, т.е. введение абсолютно любой  3d – примеси в h-WC дестабилизирует структуру 
монокарбида.  
Расчеты энергии формирования данных ТР (Eform) из простых элементов 
свидетельствуют, что для ТР WC с металлами начала 3d – ряда Eform < 0, в то же время энергии 
формирования ТР с 3d элементами конца ряда положительны, следовательно, эти системы 
нестабильны. ТР W0.875Co0.125C имеет Eform ~ 0 эВ/форм.ед., т.е. является промежуточным между 
стабильными и нестабильными ТР. Наиболее стабильным, согласно полученным результатам, 
является ТР W0.875V0.875C с замещением W → V. 
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Рис. 10. Равновесные объемы элементарной ячейки (V, нм3), значения теоретической плотности 
(ρтеор., г/см3), энергии формирования из простых элементов (Eform, эВ/ячейка) и энергии когезии 
(Ecoh, эВ/ячейка) ТР W0.875M0.125C (M=Sc, Ti, …, Cu) со структурой WC Объем гексагонального 
WC показан штриховой линией.  
  
Как следует из данных рис. 11, в зонных спектрах ТР W0.875M0.125C при переходе Sc → Сu 
наблюдается постепенное смещение примесных M 3d состояний в область валентной зоны с 
одновременным ростом квэ ТР - с 9.625 e для W0.875Sc0.125C до 10.625 e для W0.875Сu0.125C. В 
результате уровень Ферми смещается с вершины гибридной (W 5d + M 3d + C 2p) зоны в 
локальный минимум ПС – между связывающими (W 5d + C 2p) и антисвязывающими (W 5d + M 
3d) состояниями.  Обращает на себя внимание немонотонное изменение прифермиевской ПС 
((N(EF), табл. 6) при переходе от Sc до Cu, определяемое увеличением заполнения валентной 
зоны и смещением EF. Минимальным значением N(EF) обладает ТР W0.875Cr0.125C, т.е. 
образующийся при изоэлектронном замещении W → Cr. 
 
Таблица 6. Полные N(EF) и парциальные Nl(EF) плотности состояний на уровне Ферми (в 
сост./эВ·форм.ед.), коэффициенты низкотемпературной теплоемкости γ (в мДж·K-2·моль-1) и 
парамагнитная восприимчивость Паули χ (в 10−4 эме/моль) для тройных немагнитных ТР 
W0.875M0.125C и гексагонального WC.   
твердый раствор N(EF) NW5d(EF) NC2p(EF) NM3d(EF)        γ        χ 
W0.875Sc0.125C 0.701 0.215 0.108 0.033 1.66 0.22 
W0.875Ti0.125C 0.882 0.264 0.115 0.085 2.09 0.27 
W0.875V0.125C 0.479 0.126 0.066 0.060 1.13 0.15 
W0.875Cr0.125C 0.294 0.090 0.039 0.043 0.70 0.09 
W0.875Mn0.125C 0.428 0.176 0.020 0.096 1.01 0.13 
W0.875Fe0.125C  0.625 0.216 0.049 0.179 1.48 0.19 
W0.875Ni0.125C  0.362 0.110 0.069 0.058 0.86 0.11 
W0.875Cu0.125C  0.540 0.171 0.101 0.050 1.28 0.17 
WC 0.228 0.099 0.029 - 0.54 0.07 
 
Согласно зонным FLAPW-GGA расчетам, все ТР W0.875M0.125C – немагнитны, за 
исключением W0.875Co0.125C, где происходит спиновая поляризация Сo 3d cостояний и на атоме 
Со образуется локальный магнитный момент (ММ) ~ 0.84 μB, в то время как индуцированные 
магнитные моменты ближайших атомов W и С малы. 
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Рис.11. Полные (вверху) и парциальные M 3d плотности состояний немагнитных ТР 
W0.875M0.125C, где M=Sc (1), Ti (2), V (3), Cr (4), Mn (5), Fe (6), Ni (7), Cu (8). 
 
Известно, что помимо ТР W1-xMxC, в системах W-M-C образуется ряд различных 
тройных фаз c собственной структурой и свойствами. К ним, в частности, относится группа 
перовскитоподобных фаз: Co3WC, W3NiC, а также и родственная фаза W3NiN. 
Результаты FLAPW-GGA вычислений ряда характеристик антиперовскитов Co3WC, 
W3NiC и W3NiN суммированы в таблице 7. Проведенные оценки показывают, что модули 
сжатия уменьшаются в последовательности: B(W3NiN) > B(W3NiC) > B(Co3WC); 
соответственно, их сжимаемость возрастает от W3NiN к Co3WC. Для всех антиперовскитных 
фаз B>GV; т.е. параметром, ограничивающим стабильность этих кристаллов, является модуль 
сдвига. Энергии когезии антиперовскитов уменьшаются в ряду W3NiN → W3NiC → Co3WC. ПС 
на уровне Ферми N(EF) для W3NiC и W3NiN образована в основном сравнимыми вкладами W 5d 
и Ni 3d состояний, а также небольшой добавкой С(N) 2p состояний. Получено, что величины 
N(EF), коэффициенты низкотемпературной теплоемкости γ и парамагнитная восприимчивость 
Паули χ уменьшаются при переходе от W3NiC к W3NiN, см. таблицу 7. 
Установлена различная роль атомов W и 3d – металлов в межатомных взаимодействиях 
(рис. 12): если в W3NiC, W3NiN формирование ковалентных связей обусловлено гибридизацией 
W 5d – C,N 2p состояний, а атомы Ni участвуют в образовании металлических связей W-Ni, то в 
Co3WC Сo 3d состояния ответственны за образование ковалентных связей, в то время как атомы 
W образуют металлические связи W-Co. Также видно, что при переходе от W3NiC к W3NiN 
происходит ослабление связей металл-неметалл.  
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Таблица 7. Параметры решетки (a, в нм.), объемы элементарной ячейки (V, в нм3), 
теоретические плотности (ρтеор., в г/см3), модули сжатия (B, в Гпа) и сдвига в приближении 
Фойгта (GV, в ГПа), энергии когезии (Ecoh, в эВ/форм.ед.), полные плотности состояний на 
уровне Ферми (N(EF), в сост./эВ·форм.ед.), коэффициенты низкотемпературной теплоемкости (γ, 
в мДж·K-2·моль-1), парамагнитная восприимчивость Паули (χ, в 10−4 эме/моль) для 
антиперовскитов W3NiC, W3NiN, Co3WC.  
Параметр/фаза W3NiC W3NiN Co3WC 
a 0.4092 0.4064 0.3808 
V 0.0685 0.0671 0.0552 
ρтеор. 15.077 15.447 11.250 
B 272 297 257 
GV 131 139 106 
Ecoh -49.10 -49.54 -36.20 
N(EF) 3.908 3.228 2.398 (↑), 2.460 (↓)* 
γ 9.26 7.65 - 
χ 1.20 0.99 - 
* для магнитного Co3WC указаны полные ПС на уровне Ферми со спином вверх (↑) и спином 
вниз (↓). 
 
 
Рис. 12. Распределение зарядовой плотности валентных состояний в плоскости (110) для трех 
антиперовскитов: W3NiC, W3NiN, Co3WC. Интервал между изоэлектронными контурами 0.05 
e/Å3, обрезание контуров проведено при ρ=2 e/Å3.   
    
Проведенные расчеты показали, что W3NiC и W3NiN – немагнитные металлы, в то время 
как Сo3WC является магнитным металлом вследствие поляризации спиновых состояний обеих 
металлических подрешеток: W и Co. Отметим, что величины N(EF) для состояний со спином 
вверх и вниз близки друг к другу и составляют около 2.40 и 2.46 сост./эВ/форм.ед. При этом  
соответствующие атомные магнитные моменты составляют: MM(Co) = 1.12 μB, MM(W) = 0.42 
μB. 
Еще одно семейство интересных тройных карбидов составляют т.н. η-карбиды типа 
M3W3C, M6W6C (M=Fe, Co), которые играют важную роль в формировании эксплуатационных 
свойств сложных вольфрамсодержащих твердых сплавов и керамик. Эти η-карбиды  обладают 
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однотипной кубической структурой (простр. группа Fd3m), отличие M3W3C от M6W6C состоит в 
различном заполнении атомами углерода позиций внедрения, представляющих собой 
тетраэдрические и октаэдрические междоузлия, рис. 13. 
 
Рис. 13. Фрагменты модельных кристаллических структур M3W3C, M6W6C (M=Co, Fe). Здесь 
X=M1 и Y=M2 – два типа неэквивалентных атомов 3d – металла. 
 
Нами впервые изучена зонная структура и рассмотрены факторы устойчивости группы η- 
карбидов M3W3C и M6W6C (M=Co, Fe). Проведены оценки энергий формирования η-карбидов 
1). из простых элементов; 2). из гексагонального карбида вольфрама; 3). из наиболее 
устойчивого субкарбида вольфрама ε – W2C. Полученные на основе FLAPW-GGA расчетов 
данные (табл. 8) показывают, что наиболее энергетически выгодным является синтез из простых 
элементов, когда для всех η-карбидов Eform <0. В свою очередь, увеличение стабильности этих η- 
карбидов происходит в последовательности Co3W3C → Fe3W3C → Co6W6C → Fe6W6C. 
  
Таблица 8. Энергии формирования (Eform, эВ/атом) для кубических η-карбидов M3W3C и M6W6C, 
где M = Fe, Co, для возможных путей синтеза с участием простых элементов,   бинарного 
монокарбида вольфрама (h-WC) и  наиболее устойчивого субкарбида вольфрама (ε-W2C). 
Формальная реакция Eform 
3Fe + 3W +Cg → Fe3W3C -0.12 
6Fe + 6W +Cg → Fe6W6C -0.16 
3Fe + 3 h-WC → Fe3W3C + 2Cg  +0.03 
6Fe + 6 h-WC → Fe6W6C + 5Cg   0.00 
3Fe + 3/2 ε-W2C → Fe3W3C + 1/2Cg -0.11 
6Fe + 3 ε-W2C → Fe6W6C + 2Cg -0.15 
3Co + 3W +Cg → Co3W3C -0.08 
6Co + 6W +Cg → Co6W6C -0.14 
3Co + 3 h-WC → Co3W3C + 2Cg  +0.06 
6Co + 6 h-WC → Co6W6C + 5Cg  +0.01 
3Co + 3/2 ε-W2C → Co3W3C + 1/2 Cg  -0.07 
6Co + 3 ε-W2C → Co6W6C + 2Cg -0.13 
 
Все расчеты были проведены в двух вариантах: немагнитном (НМ) и ферромагнитном 
(ФМ). Для Co3W3C и Co6W6C основным является НМ состояние, а для Fe – содержащих η- 
карбидов более предпочтительным оказывается магнитное состояние: при этом энергетический 
выигрыш ФМ состояния составляет 0.001 эВ/атом для Fe3W3C и 0.002 эВ/атом для  Fe6W6C.  
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Основные особенности зонной структуры η-карбидов видны исходя из полученного 
распределения ПС для немагнитных  Co3W3C, Co6W6C, рис. 14. В обоих η-карбидах валентная 
полоса располагается от -13.7 эВ до EF для Co3W3C и от -12.6 эВ до EF для Co6W6C и составлена 
из W 5d, Co 3d и С 2s, C 2p состояний. С 2s состояния дают вклад главным образом в узкую 
низкоэнергетическую зону (пик A). Для Co3W3C занятые (W+Co) d зоны локализуются в 
интервале (-8.2 эВ; EF), а для Co6W6C – находятся в промежутке от -8.4 эВ до EF; они отделены 
от С 2s зоны значительной ЗЩ ~3.7 – 3.8 эВ.       
 
Рис. 14. Полные (вверху) и парциальные ПС немагнитных η-карбидов Co3W3C, Co6W6C.   
 
Рис. 15. Полные (вверху) и парциальные спиновые ПС магнитных η-карбидов Fe3W3C, Fe6W6C. 
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Из рис. 14 также видно, что Сo 3d состояния гораздо более локализованы, чем W 5d 
состояния. В результате дно валентной зоны (область B) преимущественно заполняется W 5d 
состояниями, которые гибридизуются с С 2p состояниями, формируя ковалентные связи W-C. В 
то же время верх валентной зоны и дно зоны проводимости (пики С и D) имеют смешанный W, 
Co характер. Уровень Ферми располагается в области смешанных (W + Co) d состояний с 
высоким значением N(EF).  
В магнитных η-карбидах Fe3W3C, Fe6W6C (см. рис. 15)  появление локальных магнитных 
моментов связано со спиновой поляризацией Fe 3d состояний, в то время как индуцированные 
значения ММ на атомах вольфрама и углерода малы. Установлено, что локальные ММ на 
структурно-неэквивалентных атомах Fe1 и Fe2 существенно зависят от типа их атомной позиции. 
Так, для Fe6W6C получены значения ММ(Fe1)=0.25 μB и ММ(Fe2)=0.58 μB.       
 
ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 
1. В рамках единого первопринципного зонного метода FLAPW-GGA для всех известных     
бинарных фаз в системах W-C и W-N установлены общие закономерности изменения 
зонного спектра, распределения плотностей электронных состояний, межатомных 
взаимодействий, а также ряда физических свойств. Полученные результаты хорошо 
соответствуют имеющимся теоретическим и экспериментальным данным.  
2. Выполнены теоретические оценки механических свойств бинарных карбидов и нитридов 
вольфрама WC, WN в моно- и поликристаллическом состояниях. Установлено, что h-WC 
является наиболее твердым и хрупким материалом. Кубический WN относится к 
механически нестабильным системам. Параметром, лимитирующим механическую 
стабильность кристаллов, является модуль сдвига.    
3. Установлены  особенности  зонной   структуры  и  свойств  карбонитридов  вольфрама 
WC1-xNx (x=0.125, 0.25, 0.5) и твердых растворов WB0.5C0.5 и WB0.5N0.5. Обнаружено, что 
параметры электронного спектра, структурные и когезионные свойства карбонитридов 
меняются немонотонно, причем их изменение зависит как от  состава  твердого раствора,  
так и от типа  упорядочения неметаллических  атомов.  
4. Впервые рассчитаны электронная структура и физические свойства двух алюмокарбидов 
W0.5Al0.5C и W2AlC. Выполненные оценки энергии формирования показали, что наиболее 
предпочтительным оказывается синтез алюмокарбидов из простых элементов. 
Установлено, что наличие широкой области гомогенности по углероду в алюмокарбидах со 
структурой WC обусловлено стабилизирующим влиянием С – вакансий.    
5. Установлены закономерности изменения структурных, электронных,  магнитных, 
энергетических свойств и стабильности ТР WC:M (M=Sc, Ti, …, Cu). Показано, что все 
зависимости характеристик  от  порядкового  номера  3d – элемента носят немонотонный 
характер с экстремумами  в  середине 3d-ряда. Изменение электронного спектра связано со 
сдвигом 3d полосы вниз по шкале энергий,  заполнением валентной зоны с ростом 
концентрации валентных электронов и смещением уровня Ферми. Все ТР WC:M являются 
немагнитными системами – за исключением ТР WC:Со, где наблюдается спиновая 
поляризация Co 3d состояний. 
6. Впервые определены закономерности изменения структурных, механических, когезионных, 
электронных и магнитных свойств трех вольфрамсодержащих антиперовскитов W3NiC, 
W3NiN и Co3WC. Найдено, что модули всестороннего сжатия увеличиваются в ряду: 
Co3WC → W3NiC → W3NiN; для всех соединений B>G.  
7. Впервые исследованы структурные, электронные и магнитные свойства η-карбидов 
Co3W3C, Fe3W3C, Co6W6C, Fe6W6C. Обнаружено возникновение магнетизма в Fe3W3C и 
Fe6W6C, тогда как кобальтсодержащие карбиды – немагнитны. Энергетическая 
стабильность η-карбидов уменьшается в последовательности: Co3W3C → Fe3W3C → 
Co6W6C → Fe6W6C. 
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